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(54) Natural and/or synthetic rubber blend 

(57) The invention covers a sulphur-crosslinkable rubber blend, especially intended for manufacturing 
vehicle tires containing non-haiogenated diene elastomers, fillers and standard additives, if any. 
For making natural and/or synthetic rubber blends that after vulcanization produce high mechanical 
strength cured rubber, it is proposed that the rubber blend includes at least one substance that either is 
the epoxidised fatty acid and/or epoxidised fatty acid ester, and/or contains epoxidised fatty acid and/or 
epoxidised fatty acid ester and/or mixes thereof, whereby the epoxy-oxygen content of this substance 
ranges 2.8 to 9.5 mol.%. 
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Description 



The present invention covers a sulphur-crosslinkable rubber blend, especially intended for 
manufacturing vehicle tires containing non-halogenated diene elastomers, fillers and standard additives, if 
any. 

For the production of rubber items, natural and/or synthetic rubber blends are used, that besides one 
or several natural or synthetic rubber components also contain admixtures of different nature. Admixtures 
are added for several reasons, i.e. to make raw material processing easier, to improve given properties of 
the finished rubber items, and - last but not least - to cut manufacturing costs. Most popular additives include 
for instance fillers (carbon black, silicic acid), anti-ageing agents, curing admixtures and plasticizers. For 
instance, plasticizers are used to improve workability of the natural and/or synthetic rubber blend. Moreover, 
they also act as promoters of the filler distribution in the rubber mix. Besides this, the cured rubber 
mechanical properties -namely, elasticity and hardness - must be optimised. These different requirements 
are complied with to different extents of effectiveness by the various known plasticizers (mineral oils, 
extender oils). These tasks are performed by the other various additives that are admixed to the rubber mix, 
and in the combined action of all components it is not possible to influence at best each and every property 
of the rubber mix or of the cured rubber. 

This invention is aimed at making a rubber blend resulting in a vulcanised product featuring high 
mechanical strength. 

According to the invention this is achieved thanks to the fact that the rubber blend contains at least 
one substance that is either the epoxidised fatty acid and/or epoxidised fatty acid ester and/or epoxidised 
fatty acids and/or epoxidised fatty acid ester and/or mixes thereof, whereby the epoxy-oxygen rate of this 
substance ranges 2.8 to 9.5 gram-mol.%. 

Epoxidised soya bean oil or epoxidised linseed oil are known as secondary anti-ageing agents for 
the stabilization of halogen-containing thermoplastic materials or halogenated diene rubbers. The anti-ageing 
action consists in the fact that for instance the epoxidised soya bean oil reacts with the hydrogen halide 
developing released under heat by the halogenated thermoplastic materials/ rubber. In case hydrochloric 
acid is developed, as a result of the epoxidised soya bean oil reaction the corresponding epichlorohydrin is 
produced. This reaction prevents the thermoplastic material/runner from further breaking down, that should 
instead take place via a radical mechanism triggered by a single decomposition of hydrogen halide. 

It was all the more surprising to realize that epoxidised fatty acid esters and/or fatty acids and/or 
substances containing epoxidised fatty acids and/or epoxidised fatty acid esters and/or mixes thereof, 
positively affect the physical properties before or after an ageing process on non-halogenated diene 
elastomers. 

The epoxidised fatty acid must be formed by an unsaturated fatty acid featuring a total of 10 to 22 
carbon atoms. The epoxy content of this substance must range 2.9 to 9.5 mol.%. Fatty acids may be for 
example oleic acid, linoleic acid and linolenic acid. 

The epoxidised fatty acid esters may be formed by an unsaturated fatty acid (featuring a total of 10 
to 22 carbon atoms) and an alkyi group, or by a saturated fatty acid ( total of 10 to 22 carbon atoms) and an 
unsaturated alkyI group. Basically, also mixes of epoxidised fatty acids and epoxidised fatty acid esters can 
be admixed to the rubber mix. The use of epoxidised fatty acid esters instead of epoxidised fatty acids 
Involves the benefit that the former - because of their less acid action - enhance the rubber mix or the cured 
product properties. Preferably epoxidised fatty acid esters should be used, formed by glycerol and an 
unsaturated fatty acid. At best, a fatty acid ester should be used, obtained by reaction of 1 mol of glycerol 
and 3 mol of an unsaturated fatty acid ( triglycerid). It can be 3 mol of the same unsaturated fatty acid. 
Nevertheless, it is also possible to make use of different fatty acids to form the triglycerid. The triglycerids 
must possess the following characteristics: 

Characteristics Testing method epoxidised Triglycerid 

Epoxy oxygen [mol.%] according to Jay 2.9 to 9.5 

Acid neutralization number [mg KOH/g] DIN 53402 max 1 

Iodine number [g I2/IOO g] DIN 53241-1 max 5 

Refraction at 20°C DIN 51423 1 .4500 to 1 .4850 

Density at 20**C [g/cu cm] 0.9 to 1 .08 




The epoxidisation of the concerned fatty acid ore fatty acid ester can be performed by the traditional 
procedure . i.e. by action of peroxy acids. 

Preferably the substance consisting of epoxidised fatty acid and/or epoxidised fatty acid ester and/or 
containing epoxidised fatty acid and /or epoxidised fatty acid ester and/or mixes thereof should be obtained 
by vegetable components. Since in some oleiferous plants unsaturated fatty acids are to be found, the oil or 
the fatty acid ester can be directly epoxidised or the isolated unsaturated fatty acid or fatty acid ester can be 
epoxidised. The isolation of single unsaturated fatty acids or fatty acid esters can be omitted. So, for 
instance, it can be assumed to directly epoxidise soya bean oil and/or linseed oil, that are known to contain 
fatty acids as well. Since for instance soya bean oil achieved squeezing it out of crushed soya beans or by 
extraction with gasoline can be regarded as a regenerating raw material, the direct use of this oil for rubber 
mixes proves particularly environmental-friendly. The composition of soya bean oil is described, for instance, 
in "Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie", 3"* edition, 1956, Vol. 7, § 480. However, the data 
about the composition vary from author to author. The content of epoxidised fatty acid and/or epoxidised 
fatty acid ester and/or of the substance that contains fatty acids and/or epoxidised fatty acid ester and/or 
mixes thereof must range 1 to 1 5 pphr (parts per hundred resin) ( related to the total rubber fraction) in the 
rubber mixes. At any rate, a 2 to 5 pphr content of the substance in the rubber mix is enough. This content is 
large enough to produce rubber mixes providing excellent physical characteristics in the cured product. 

Diene rubbers based on natural rubber, synthetic polyisoprene. polybutadiene, styrene-butadiene. 
acrylonitrile-butadiene or blended mixtures thereof can be used ias natural and/or synthetic rubber 
components. The filling ratio of the mix should preferably range 40 to 80 pphr. For instance, carbon black 
( ; and/or silicic acid can be used as fillers. When these fillers are both used together, the silicic acid ratio 
should preferably range 1 to 1 5 pphr, whereby silicic acid may feature the following specifications. 

Silicic acid 

BET-surface ( according to ISO 5794 Annex D): 145 - 270 sq mt/g 

CTAB-Number (according to ASTM 3765): 120 - 285 ml/g 

Pore volume ( according to DIN 66133): 0.7 - 1.7 ml/g 

The used carbon black may feature the following properties: 

Carbon black 

Iodine absorption coefficient ( ASTM D 1510): 60-180 mg l/g 

DBP coefficient (ASTM D 2414): 60 - 160 ml /100 g 

CTAB-coefficlent (ASTM D 3765) : 40-155 ml/g 

Particle size ( ASTM D 3849- 89) : 1 0 - 30 nm 

The rubber blend also contains standard additives. So, the natural and/or synthetic rubber blend containing 
. ^ silicic acid usually includes an activating agent aimed at improving the dispersion of the precipitate and dried 
silicic acid into the rubber matrix. These activating agents are for instance silanes, such as bis(3- 
triethoxysilylpropyl) tetrasulphide ( trade name Sr69. produced by Degussa). Besides this the rubber blend 
may contain plasticizers, such as for instance aromatic naphtenic mineral oils or ester-based plasticizers. 
For the vulcanization of the rubber mix are used for instance primary- and secondary accelerators, such as 
for instance sulphenamide (CBS. TBBS) or guanidine (DPG) or benzothiazole (MBT). Besides this, standard 
anti-ageing agents as well as other additives can be used in the customary quantities for the vulcanization of 
the rubber mix. 

In case rubber mixes contain at least 80 pphr natural rubber in the form of diene elastomer and 
carbon black plus silicic acid are used as fillers ( filling degree, i.e. total filler content of the mix ranging 40 to 
80 pphr), whereby silicic acid must feature a ratio versus the mix ranging 1 to 15 pphr, and besides this the 
rubber mix preferably contains 1 to 15 pphr epoxidised fatty acid and/or epoxidised fatty acid ester, and/or 
epoxidised fatty acids and/or epoxidised fatty acid ester and/or mixes thereof, whereby the epoxy-oxygen 
rate ranges 2.9 to 9.5 mol.%, this produces a viscosity that is considerably reduced versus the one featured 
by natural and/or synthetic rubber blends at the state of the art. The reduction of the mix viscosity proves 
beneficial since the flowability of the mix is improved and this results in enhanced workability of the rubber 
mix. These blends rich in natural rubber are advantageously used for coating with rubber metal reinforcing 
materials. These metal reinforcing materials might for instance find application in a vehicle tire for the belt. 
It was found out that with this rubber blend one can even give up with the usual plasticizers ( mineral oils) 
and stearic acid. In detail, a substituting stearic acid by an epoxidised fatty acid ester, or a substance 
containing an epoxidised fatty acid ester, produced benefits as to the tendency of the metal reinforcing 
material to corrosion. Besides, vulcanised rubber mixes for coating metal reinforcing materials showed 
considerably higher ultimate tensile strength and elongation at break values. Even upon overvulcanisation of 



the rubber mix these physical properties of the cured product proved to be better than usual. Comparative 
adhesion tests between the rubber mix according to the invention and the metal reinforcing material (steel 
cord) proved that the former mix features higher pull out forces in the fresh conditions as well as after 
ageing. 

However, the rubber mix according to the invention, containing the epoxidised fatty acid and/or 
epoxidised fatty acid ester and/or mixes thereof, whereby the epoxy-oxygen content ranges 2.9 to 9.5 mol.%, 
is also suitable for production of other tire structural elements based on non-halogenated rubber. So it was 
found that even tread rubber mixes in vulcanised tires show better values in their physical properties. By 
substitution of the plasticizer ( aromatic mineral oil) by epoxidised soya bean oil, enhanced ageing durability 
is achieved. 

The following table explains in further detail an example of execution. 





Steel cord rubber coating mbc 
according to the Invention 


Tread rubber mix 
According to the 
invention 


Component 


Standard A 


1 


2 


Standard B 


3 


SBR 1500 








100 


100 


NR 


100 


100 


100 






Carbon black N330 


55 


55 


55 






Carbon black N234 








55 


55 


Silicic acid, precipitated and dried 
(VN3, Degussa Company) 


15 


15 


15 






IVIineral oil 


2 






11 




Epoxidised soya bean oil 




5 






11 


Epoxidised linseed oil 






5 






Stearic acid 


1 






1.5 


1.5 


Zinc oxide 


8 


8 


8 


3 


3 


Resorcinol 


0.68 


0.68 


0.69 






Anti-ageing agent (PPD) 


2 


2 


2 


5 


5 


Cobalt stearate 


0.75 


0.75 


0.75 






Sulphur 


5.5 


5.5 


5.5 


1.6 


.1.6 


Accelerator (CBS) 








1.8 


1.9 


Accelerator (DCBS) 


0.75 


0.75 


0.75 






Hexamethoxymethylolamine 


2.2 


2.2 


2.2 









Steel cord rubber coating mix 
according to the invention 


Tread rubber mix 
According to the 
invention 


Properties 


stanosra a 


1 


z 


oianaaru d 


0 


Kii/^/>rkAt/ hill / 'i r\n°r*\ 


oo 


^^ 


0 f 






\/i il^ani7Sktinn timo 
V UI(./Cii1i^clU(.ii 1 iliilv? 

nntimal nurpd 


45 


40 


40 


20 


15 


Ultimate strength [MPa] 


13.4 


17.9 


19.5 


22.4 


20.4 


Flonnstion at Hrpak r%1 


238 


321 


366 


569 


653 


Stress value 300% rMoal 


0 


18.3 


17.32 


9,98 


7.27 


Shnrp A hardnp^^ 


74.6 


76.1 


77.8 


63.5 


59.3 


Imoact resilience RT r%l 


44 


41.1 


41 


32.2 


30.2 














Ageing at 100X [d] 


1 






4 


4 


Vulcanization time 
2xt95[min](150X) 


90 


80 


90 






Ultimate strength [MPa] 


12.7 


14.6 


16.4 


18.3 


20 


Elongation at break [%] 


227 


268 


194 


322 


440 


Stress value 300% [Mpa] 


11.91 


11.6 


11.51 


-11.29 


8.58 


Shore A hardness 


76.3 


76.3 


77.8 


-73.1 


70.2 


Impact resilience, RT [%] 


39.8 


37.6 


38.3 


35 


33.1 



T-adhesion test 
(unchanged) 



Mix + steel cord 
Vulcanization time 

at150*C [min] 45 40 

Pull-out force RT 

[N/20 mm] 919.8 957.9 



Steam ageing 
At105X [d] 

Vulcanization time 
At150°C [min] 

Pull-out force RT 
[N/20 mm] 



Steel cord rubber mix 
Standard A according to the invention 

1 

5 5 



45 



895.9 



40 



956.5 



Steel cord rubber mix 
Standard A according to the Invention 

1 

Bierer ageing 

At75X[d] 4 4 

Vulcanization time 

At150°C[min] 45 40 

Pull-out force RT 

[N/20 mm] 298,3 345.4 

The comparison of the steel cord rubber coating mixes 1 and 2 according to the Invention, containing 
epoxidised soya bean oil or epoxidised linseed oil, shows with respect to standard mix A enhanced ultimate 
strength and elongation at break when not aged. Upon overvulcanisation, i.e. a vulcanization time ranging 90 
to 80 minutes, it was found out that in mixes 1 and 2 ultimate strength and elongation at break reached even 
higher values with respect to standard mix A. This means that mixes 1 and 2 both in the vulcanised rubber 
and in the aged vulcanised rubber form withstood higher mechanical stress. Also adhesion of mixes 1 and 2 
to the steel cord were stronger than mix A. In both the unaged and aged condition , higher pull-out forces are 
required to destroy adhesion. An additional plus of mix 1 is that the Mooney viscosity could be considerably 
reduced. This makes the substitution of mineral oil and stearic acid by epoxidised soya bean oil particularly 
cost-effective. The rubber mixes 1 and 22 according to the invention can find application for rubber coating of 
metal reinforcing elements in tires (belts, casing, bead core). Nevertheless, also other rubber products 
containing metal reinforcing elements can essentially feature the rubber mixes according to the invention. 

However, the rubber mixes according to the invention, featuring a substance that is an epoxidised 
fatty acid and/or epoxidised fatty acid ester and/or contains an epoxidised fatty acid and/or epoxidised fatty 
acid ester or mixes thereof, whereby epoxy-oxygen-content ranges 2.5 to 9.5 mol.%, can also - as outlined 
by example 3 - be used for tread rubber mixes. So for instance, substituting mineral oil by epoxidised soya 
bean oil, a rubber mix is achieved, that features higher elongation at break. It is especially remarkable that 
after ageing at 100**C over 4 days, ultimate strength and elongation at break are higher than in the standard 
mix B. It is thus clear that various rubber blends acquire enhanced mechanical properties by the use of the 



epoxidised substance. The natural and/or synthetic rubber blends according to the invention can therefore 
find application for the most varied rubber products. 



Patent Claims 

1. Sulphur-crosslinkable natural and/or synthetic rubber blend, especially intended for manufacturing 
vehicle tires containing non-halogenated diene elastomers, fillers and standard additives - if any -, 
characterised in that the rubber blend includes at least one substance that either is the epoxidised fatty 
acid and/or epoxidised fatty acid ester, and/or contains epoxidised fatty acids and/or epoxidised fatty 
acid ester and/or mixes thereof, whereby the epoxy-oxygen content of this substance ranges 2.9 to 9.5 
mol.%. 

2. Natural and/or synthetic rubber blend according to claim 1 , characterised in that the substance is 
epoxidised fatty acid ester formed by glycerol and an unsaturated fatty acid. 

3. Natural and/or synthetic rubber blend according to claim 1 , characterised in that the substance is 
epoxidised soya bean oil and/ or epoxidised linseed oil. 

4. Natural and/or synthetic rubber blend according to at least one of the above mentioned claims, 
characterised in that the substance ratio in the rubber mix ranges 1 to 15 pphr. 

5. Natural and/or synthetic rubber blend according to claim 4. characterised in that the substance ratio in 
the rubber mix ranges 2 to 5 pphr. 

6. Natural and/or synthetic rubber blend according to at least one of the above mentioned claims, 
characterised in that the rubber mix features filling ratio ranging 40 to 80 pphr and contains carbon black 
and silicic acid as fillers, whereby silicic acid ratio ranges 1 to 15 pphr. 

7. Natural and/or synthetic rubber blend according to claim 6, characterised in that it contains as diene 
elastomer at least 80 pphr natural rubber 

8. Natural and/or synthetic rubber blend according to at least one of the above mentioned claims, 
characterised in that it contains neither mineral oils nor stearic acid. 

9. Use of the natural and/or synthetic rubber blend according to at least one of the above mentioned 
claims, for manufacturing the tread rubber of vehicle tires. 

10. Use of the natural and/or synthetic rubber blend according to at least one of the claims from 1 to 8 for 
rubber coating of metal reinforcing elements. 
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Abstract 


A sulphur-crosslinkable rubber mixture (1), especially for the production of vehicle tyres, containing 
unhalogenated diene elastomers, fillers and conventional additives as required. This mixture contains at 
least one substance with an epoxide oxygen content of 2.9-9.5 mol%, comprising epoxidised ^tty acids 
and/or epoxidised fatty acid esters and/or containing such epoxy compounds and/or mixtures thereof (II). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(S) Kautschukmischung 

{§) Die Erfindung bezlehtslch auf eine schwefelvernetzba- 
re Kautschukmischung, insbesondere zur Herstellung von 
Fahrzeugreifen, die nicht halogenierte Dienelastomere, 
Fullstoffe und gegebenenfalls ubliche Zusatzstoffe ent- 
halt. 

Um Kautschukmischungen bereitzustellen, die im Vulka- 
nisat eine hohe mechanische Bestandigkeit mit sich brin- 
gen, wird vorgeschlagen, daf^ die Kautschukmischung zu- 
mindest eine Substanz aufweist, die epoxidierte Fettsaure 
und/oder epoxidierter Fettsaureester ist uncf/oder epoxi- 
dierte Fettsaure und/oder epoxidierten Fettsaureester 
und/oder Gemische hieraus enthalt, wobei der Epoxid- 
sauerstoffanteil dieser Substanz zwischen 2,9 und 9,5 
Mol-% betragt. 
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Beschreibung 

gen Gummiartikel und nicht zuleSSnki^^lr H^^^ f ^^1?^""^ bestiirunter Eigenschaften im ferti- 

eine hohe mechanische B^tandigSft Sch bringf^ ' ^^^"^^^^"^^^S bereit zu steUen. die im Vulkanisat 
9.5 mol% betragt. wobei der Epoxydsauerstoflfanteil dieser Substanz zwischen 2,9 und 

besteht darin, daB z. B L S°oi2,hiiT^T Dienk^utschuken bekannt. Die Alterungsscbutzwirkung 

akdonde.*ep^xidienen&^ji^SkSrnSh^I^^^^^ 

dcs Thaino^t/Kautschuks v^M^^rt^^r^^ . DuruhdieseReaklion wirdein weiterer Abbau 

die"^^<SSet^'^^:^;SSSg^^ 

fluB auf die physikaUscherSschX^v^ b^^^- f^?*^'' Genusche hieraus enthalten. einen positiven Ein- 
ren besitzen iagenschaften vor bzw. nach einem AlterungspiozeB von nicht halogenierten Dienelastome- 

aufwlTDS^Sx^SSsolf br<^e^^^^^^^ ^^^^--^ 10-22 Kohlenstoffatonxe 

tigten Alkylrest Prinzipffu kScHuch oSSI^.^Sf Ti^^^'^^^^ ^0-22) und einem ungesat- 

Kautschuktnischmig eingemS 4rS ™^^end„r ^ """^ epoxidierten Fettsaureestem in die 

dierten Fetteauren <ten di^2 aufoml?^ ° " ^ -"^ ^P^'^^^^'' Fettsaureester haben gegenuberden epoxi- 

kanisatbessercEigensch£vSe?hen.vXs^^^^ 

cerol und einer ungesStdgten Fettsaum »ehiM^f f ^Poxidierte Fettsaureester verwendet werden, die aus Gly- 

deraus IMolGlyLSJmoSrSS^^^^^ 
einundderselben\mgesatdgtenSS^S^ 
Triglycerids einzuseLn. riese OViglSr^ut fo^^^^^^^^ 



Charakffirisf it 
Epoxidsauerstoff [mol %] 
Saurezahl [mg KOH/g] 
Jodzahl [9X2/1 OOg] 
Refraktion, acc 
Dichte, 20»C [g/cm^] 



fieth 
nach Jay 
DIN 53402 
DIN 63241-1 
DIN 51423 



2,9-9.5 
max. 1 
max. 5 

1,4600-1,4850 
0.9-1,08 



60 



65 



^-^^^^U.^ ^^n auf berkammUcbe Art und Weise. z. B. 

gewonnen werden. So befinden sich in ^S^Sf^^lelZtTl^l^^''" "^'^f'.T P«^"<=hen Bestandteilen 
direkt epoxidiert werden kann bzw. die Srte ^Sgte £w S.^ "^"^ F^'^^Sureester 

terweise kann auf die IsoUerung einzelner uneesania^r k f ^W^aureester epoxidiert wird. Vorteilhaf- 

denkbar, Sojabohnenol und/o^^SsaSensflSL^rL^^^^ t verzichtet werden. So ist es z. B. 

dieren. Da i B. das SojabohS^^^riueLeSn Sr^^^^^^ gesattigte Fettsauren enthalten. direkt zu epoxi- 
einnachwachsenderKohstoirbctt.htetwerdS^^nsrr^^^ 
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schungen besonders umweltschonend. Die Zusammensetzung des Sojabohnenols ist z.B. in "Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie", 3. Aufl., 1956, Bd. 7, S. 480 beschrieben. Die Angabea uberdie Zusammensetzung schwanken 
allerdings von Autor zu Autor. 

Der Anteil an epoxidierter Fettsaure und/oder epoxidierten Fettsaureester und/oder der Substanz, die epoxidierte Fett- 
saure und/oder epoxidierten Fettsaureester und/oder Gemische hieraus enthalt. soil in der Kautschukmischung 1-15 pphr 5 
(bezogen auf den Gesamdcautschukanteil) betragen. Ausreichend ist es aber; wenn der Anteil an der Substanz 2-5 pphr in 
der Kautschukmischung betragt, Dieser Gehalt ist ausreichend, um Kautschukmischungen herzustellen, die im Vukani- 
sat hervorragende physikaHsche Eigenschaften bewirken. 

AIs Kautschukkomponente konnen Dienkautschuke auf der Basis von Naturkautschuk, synthetischem Polyisopren, 
Polybutadien, Styren-Butadien, Acrylnitril-Butadien Oder Verschnitte hieraus verwendet werden. Der FuUgrad der Mi- lo 
schung soli vorzugsweise 40-80 pphr betragen. AIs Fullstoffe konnen z. B. RuB und/oder Kieselsaure verwendet wer- 
den. Beim Einsatz dieser beiden Fullstoffe soil vorteilhafterweise die Kieselsaure einen Anteil von 1—15 pphr aufweisen. 
Die Kieselsaure kann dabei folgende Merkmale aufweisen. 

Kieselsaure 15 

BET-Oberflache (ISO 5794 Annex D): 145-270 m2/g 

CTAB-Zahl (ASTM 3765): 120-285 ml/g 

Porenvolumen (DIN 66 133): 0,7-1,7 ml/g 

Der eingesetzte RuS kann durch folgende Daten charakterisiert werden: 20 
RuB 

^ Jodadsorptionszahl (ASTM D 1510): 60-180 mg 1/g 

DBP-Zahl (AS™ D 2414): 60-160 ml/100 g 

CTAB-Zahl (ASTM D 3765): 40-1 55 ml/g 

Crushed DBP-Zahl (24 M4-Methode) (ASTM D 3493): 45-140 ml/100 g 

PartikelgroBe (ASTM D 3849-89): 10-30 nm 

Des weiteren enthalt die Kautschukmischung ubliche Zusatzstoffe. So wdst die Kautschukmischung, die Kieselsaure 
enthalt, ublicherweise ein Aktivierungsmittel um die Dispergierung der gefallten Kieselsaure in der Kautschukmatrix zu 30 
verbessem, auf. Solche Aktivierungsmittel sind z, B. Silane, wie das Bis-(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid (Handels- 
name SI 69, Hersteller Degussa). Des weiteren kann die Kautschukmischung Weichmacher, wie z. B. aromatisches, 
naphthenisches Mineralol oder Esterweichmacher enthalten. Fur die Vulkanisation der Kautschukmischung werden z. B. 
Primar- und Sekundarbeschleuniger verwendet. Beispiele hierfur sind Sulfenamide (CBS, TBBS) oder Guanidine (DPG) 
bzw. Benzthiazolderivate (MBT). Des weiteren konnen ubliche Alterungsschutzmittel sowie weitere Hilfsmittel in iibli- 35 
chen Mengen zur Vulkanisation der Kautschukmischung verwendet werden. 

Wenn Kautschukmischungen mindestens 80 pphr Naturkautschuk als Dienelastomer enthalten und als Fullstoffe RuB 
und Kieselsaure (FuUgrad, d. h. gesamter FuUstoffanteil der Mischung 40-80 pphr) verwendet werden, wobei die Kie- 
selsaure einen Anteil von 1-15 pphr in der Mischung aufweisen soil und die Mischung auBerdem vorzugsweise 1—15 
pphr epoxidierte Fettsaure und/oder epoxidierte Fettsaureester und/oder epoxidierte Fettsaure und/oder epoxidierte Fett- 40 
saureester und/oder Gemische hieraus enthalt, wobei der Epoxidsauerstoflfanteil zwischen 2,9 und 9,5 Mol-Prozent be- 
tragt, in der Kautschukmischung enthalten sind, wird dieser eine Viskosisat verliehen, die deutlich geringer ist als die von 
Kautschukmischungen aus dem Stand der Technik. Die Verringerung der Mischungsviskositat bringt den Vorteil mit 
^ sich, daB die FlieBfahigkeit der Mischung verbessert wird, was eine bessere Verarbeitbarkeit der Kautschukmischung zur 

■) Folge hat. Solche naturkautschukreichen Mischungen werden vorteilhafterweise zur Gummiening von metalUschen Fe- 45 

stigkeitstragem verwendet. Solche metallischen Festigkeitstrager konnten z.B. in einem Fahrzeugluftreifen fiir einen 
Giirtel Verwendung finden. Es hat sich gezeigt, daB bei einer solchen Mischung sogar auf den herkommlichen Weichma- 
cher (Mineralole) und Stearinsaure vendchtet werden kann. Insbesondere ein Austausch der Stearinsaure durch einen ep- 
oxidierten Fettsaureester bzw. eine Substanz, die einen epoxidierten Fettsaureester enthalt, brachte Vorteile hinsichtlich 
der Korrosionsneigung der metallischen Festigkeitstrager mit sich. Des weiteren wiesen vulkanisierte Gummierungsmi- 50 
schungen fiir metallische Festigkeitstrager eine deutlich hohere ZeireiBfestigkeit und Bruchdehnung auf. Auch nach ei- 
ner Ubervulkanisadon der Kautschulonischung waren diese physikalischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Vul- 
kanisate besser als die herkommlichen. Hafhingsuntersuchungen zwischen der erfindungsgemaBen Kautschukmischung 
und des metallischen Festigkeitstragers (Stahlcord) eigaben, daB eine Erhohung der Auszugskrafte im Frischzustand so- 
wie nach Alterung zu verzeichnen ist. 55 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung, die epoxidierte Fettsaure und/oder epoxidierten Fettsaureester und/oder 
Gemische hieraus enthalt, wobei der Epoxidsauerstoffanteil zwischen 2,9 und 9,5 Mol-Prozent betragt, ist aber auch zur 
Ilerstellung von anderen Reifenbauteilen auf der Basis von nicht halogeniertem Kautschuk geeignet. So konnte festge- 
steUt werden, daB auch Laufstreifenmischungen im vulkanisierten Reifen bessere Werte in ihren physikalischen Eigen- 
schaften aufweisen. Nach einem Austaasch des Weichmachers (aromatisches Mineralol) durch epoxidiertes Sojaboh- 60 
nenol wurde eine verbesserte Alterungsbestandigkeit erzielt. 

Anhand der folgenden Tabelle soil ein Ausfiihrungsbeispiel naher erlautert werden. 
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Bestandteil 



Stahlcordgummierungmischung 
erfindungsgemaB 
Standard A 1 2 



SBR 1600 
NR 



100 



100 



100 



Laufstreifenmischung 

erfindungsgemaB 
Standard B 3 



100 



100 



Ru(S N330 


55 


55 


55 






RuB N234 

Gefallte Kieselsaure 
(VN3 - Fa. Degussa) 


15 


15 


15 


55 


55 


Mineralol 


2 






11 




epoxidiertes Sojaboh- 
nendl 




5 




11 


epoxidiertes Leinsa- 

II Id IKJI 






5 






Stearinsaure 

ZInkoxid 

Resorcin 


1 

Q 

0,68 


- 
8 

0.68 


- 
8 

0,68 


1.5 
3 


1.5 
3 


Alterungssciiutz- 
mittel (PPD) 


2 


2 


2 


5 


5 


Kobaltstearat 


0.75 


0.75 


0,75 






Schwefel 

Beschleunlger (CBS) 


5.5 


5.5 


5.5 


1.6 
1.8 


1.6 
1.8 


Beschleuniger (DCBS) 


0.75 


0,75 


0.75 


Hexamethoxymethylol- 
meiamin 


2.2 


2.2 


2,2 
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Stahlcordgummierungmischung 
erflndungsgemaa 



Laufstreifenmlschung 

erflndungsgemga 



i ) 



Eigenschaften 


Standard A 


1 


2 


Standard B 


3 




MooneyMLi+4(1 00^*0) 


53 


44 


57 


60 


62 




Vulkanisationszeit 

1 w I^ITIIIIJ 

- optimal cured 

"195 






4U 


20 


15 


10 

ID 


Reilifestigkeit [MPa] 


13.4 


17.9 


19,5 


22,4 


20,4 




ReiBdehnuna r%l 


238 


321 


366 


569 


653 




Spannungswert 300% 
[MPa] 


0 


18,3 


17,32 


9,98 


7.27 


20 


riane otiors a 


74,6 


'res 4 
76,1 


77,8 


03,0 


59,3 




Ruckprallelastizitat, 
RT [%1 


44 


41,1 


41 


32,2 


30.2 




Alterung100X[d] 








4 


4 


30 


V UiKanisaiionszeii 
2xt95[mln] (150"C) 


90 


80 


90 






35 


ReiUfestigkeit [Mpa] 


12,7 


14,6 


16,4 


18,3 


20 




ReiBdehnung [%] 


229 


268 


294 


322 


440 


40 


Spannungswert 200% 
[MPa] 


11,91 


11,6 


11,51 


11,29 


8,58 




Harte Shore A 


76.3 


76.3 


77.8 


73,1 


70,2 


45 


RQckprallelastizitat. 
RT [%] 


39.8 


37,6 


38,3 


35 


33,1 
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Haftung-T-Test 
(ungeaitert) 



Mischung + Stahlcord 
Vulkanisationszeit 

IBO'C [min] 45 40 

Auszugskraft RT 

[N/20mm] 919,8 957,9 



Stahlcordgummierungsmischung 
20 Standard A erfindungsgemafi 

1 



25 



35 



40 



Dampfalterung 
105'C [d] 



30 Vulkanisationszeit 

ISCC [min] 45 40 



Auszugskraft RT 

[N/20 mm] 895,9 956,5 



Blereralterung VS'C [d] 4 4 
Vulkanisationszeit 

ISO'C [min] 45 40 



45 Auszugskraft RT 

[N/20 mm] 298,3 345,4 



so 



ss 



Der Vergleich der erfindungsgemaBen Stahlcordgummierungsmischungen 1 und 2, die epoxidiertes Soiabohnenol 
T^^'^'^^''^^ L«insaii,en61 enthalten, zeigen im Vergleich zur Standardmischung A eine verbesserte ReiBfestigkeil 
QA^^ ? ^""^ f ungealtcrten Zustand. Nach der Obervulkanisation. d. h. einer Vulkanisationszeit von 90 bzw 
80 Mmuten konnte festgestellt werden. daB bei den Mischungen 1 und 2 die ReiBfestigkeit bzw. die ReiBdehnung immer 
noch hohere Werte einnahmen als die Standardmischung A. Das bedeutet, daB die Mischungen 1 und 2 sowohl im Vul- 
kamsat als auch mi gealteiten Vulkanisat einer hoheren mechanischen Belastung standhalten. Auch die Haftung der Mi- 
schmigen 1 und 2 am Stahlcord waren im Vergleich zur Mischung A besser. Sowohl im ungealterten als auch im gealter- 
Ml?h,!Tf ^ri' "^T".^.'"^^'^ aufgewendet werden, um die Haftung zu zerstoren. Bin weiterer Vbrteil der 
Mischung 1 besteht dann, daB die Mooney- Viskositat deutlich veiringert werden konnte. Das macht den Austausch von 
Mineralol und Steannsaure durch epoxidiertes SojabohnenOl besonders wirtschaftlich. Die erfindungsgemSBen Kau- 
tschukmischungen 1 und 2 konnen zur IlersteUung von Cummierungcn fur metaUischerestigkeitstragerSnReifen Vfer- 
^ TJv u^^'^^J^, - ' ^^If f Wulstkeme). PrinzipieU konnen aber naturUch auch andere Gumnriprodukte. die me- 
60 talhscheFe.stigkeitstrager enthalten. dreerfindung.sgemaBenKautschukraischungenaufweisen 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen, die eine Substanz aufweisen. die epoxidierte FettsSure und/oder ep- 
oxidieiter Fettsaureester ist und/oder epoxidierte FettsSure und/oder epoxidierter Fettsaureester und/oder Gemische hier^ 
ThJr^ fi" wobei der Epoxidsauerstofifanteil zwischen 24 und 9,5 Mol-Prozent betragt, konnen aber auch. wie Beispiel 
« Hivf^ff « fi>i;Laufstreifenimschungen verwendet wetden. So kann z. B. durch den Austausch von Mineralol durch epoxi- 
65 diCTtes SojabohnenOl erne Kautschukmischung erzielt werden, die eine hOhere ReiBdehnung aufweist Bemerkenswert 
ist dafcei, daB nach einer Alterung bei 100»C und 4 Tagen die ReiSfestigkeit und die ReiBdehnung hoher liegen als bei der 
Standardmischung B. Es ist somit ersichthch. daB verschiedene Kautschukmischungen durch die Vferwendung der enoxi- 
dierten Substanz bessere mechanische Eigenschaflen bekommen. Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kon- 
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nen demnach fiir die verschiedensten Gummiprodukte Verwendung finden. 



Patentanspruche 



1. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung, insbesondere zur HefsteLlung von Fahrzeugreifen, die nicht haloge- s 
nierte Dienelastomere, Fullstoffe und gegebenenfalls ubliche Zusatzstoffe enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Kautschukmischung zumindest eine Substanz aufweist, die epoxidierte Fettsaure und/oder epoxidierter Fett- 
saureester ist und/oder epoxidierte Fettsaure und/oder epoxidierten Fettsaureester und/oder Gemische hieraus ent- 
halt, wobei der Hpoxidsauerstott'anteil dieser Substanz zwischen 2,9 und 9,5 raol% betragt. 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Substanz epoxidierter FettsSureester ist, lo 
der gebildet ist aus Glycerol und einer ungesattigten Fettsaure. 

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Substanz epoxidiertes Sojabohnenol 
und/oder epoxidiertes T^insamenol ist. 

4. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Anteil an der Substanz in der Kautschukmischung 1-15 pphr betragt 15 

5. Kautschukmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an der Substanz in der Kau- 
tschukmischung 2-5 pphr betragt. 

6. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorheigehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kautschukmischung etnen FiiUgrad von 40-80 pphr aufweist und als Fullstoffe RuB und Kiesclsaure enthalt, wobei 

die KieselsSure einen Anteil von 1—15 pphr aufweist. 20 

7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Dienelastomer mindestens 80 pphr 
Naturkautschuk enthalt. 

8. Kautschukmischung nach zumindest einem der vorheigehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
kein Mineralol und/oder keine Stearinsaure enthalt. 

9. Verwendung der Kautschukmischung nach zumindest einem der vorheigehenden Anspruche fur die Herstellung 25 
von Laufsureifen von Fahrzeugreifen. 

10. Verwendung der Kautschukmischung nach zumindest cincm der Anspriiche 1 bis 8 fur die Gummicrung von 
metallischen Festigkeitstragem. 
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